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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of carboxylic acid benzyl esters from dibenzyl ethers in the 
presence of heteropoiy acids. 



(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestem aus Dibenzylethem in 
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Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzvlestern 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureben2ylesteni. 
aus Dibenzylethem. 

5 

Benzylacetat, die HauptkomponCTite des Jasminols, ist ein wichtiger Riechstoff zur 
Herstellung von Duftkompositionen und Ausgangsprodukt fur die Herstellung von 
Fruchtethem. 

10 Uber die Herstellung von Benzylacetat ist bereits mehrfach berichtet worden. So ist 
beispielsweise die Herstellung von Benzylacetat durch Umsetzung von 
Benzylalkohol mit Essigsaure seit langem bekaimt Benzylacetat kann auch durch 
Umsetzung von Benzylchlorid mit ADcaliacetaten gegebenenfalls in Gegenwart von 
Phasentransferreagenzien hergestellt werden (Wang et al., Chem. Eng. Conunun, 

15 100, (1991), 135-147). Nachteilig ist die Bildvmg von Salzen, die entsorgt werden 
miissen und somit die Wirtschaftlichkeit dieses Verfahrens verringem. 

DD-A5-286 577 beschreibt die Herstellung von Benzylacetat durch Umsetzung von 
Dibenzylether mit Essigsaureanhydrid. Nachteilig sind die drastischen Reaktions- 
20 bedingimgen (300''C/20 MPa) und die nur maBigen Ausbeuten. 

Es bestand also die Aufgabe, ausgehend von Dibenzylether ein Verfahren zur Her- 
stellung von Carbonsamrebenzylestem bereitzustellen, welches unter milden Reak- 
tionsbedingungen durchfuhrbar ist und zu guten Ausbeuten fuhrt. 

25 

Uberraschenderweise wiurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Carbonsaureben- 
zylestem aus Dibenzylethem gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass 
man Dibenzylether mit Carbonsauren in Gegenwart von Heteropolysauren als 
Katalysatoren umsetzt. 
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Bei dem im erfindimgsgemaBen Verfahren eingesetzten Dibenzylether handelt es 
sich um einen iinsubstituierten oder substituierten Dibenzylether, welcher bei- 
spielsweise einen oder mehrere Substituenten aus der Reihe verzweigtes oder gerad- 
kettiges Ci-Cg-AIkyi, Ci-C6-Alkoxy, CN, C0(Ci-C6)-Alkyl, NO2 oder Halogen 
5 tragen kann. Bevorzugte Substituenten sind Methyl, Methoxy oder Chlor. Besonders 
bevorzugt wird unsubstituierter Dibenzylether eingesetzt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen Dibenzylether oder Dibenzyl- 
ether/Benzylalkoholgemische, wie sie beispielsweise bei der Herstellung von 
10 Benzylalkohol aus Benzylchlorid anfallen, eingesetzt werden. Der Gehalt der 
Dibenzylether/Benzylalkoholgemische an Dibenzylether kann beispielsweise bei 50 
bis 100 Gew.-% liegen, vorzugsweise liegt er bei 60 bis 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt bei 70 bis 100 Gew.-%. 

15 Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Carbonsauren handelt es sich 
um geradkettige oder verzweigte Alkyl^, Aryl- oder Aralkylcarbonsauren, welche 
gesattigt oder ungesattigt sind und 1 bis 50 C-Atome, vorzugsweise 2 bis 30 C- 
Atome, besonders bevorzugt 2 bis 10 C-Atome enthalten. Im erfindungsgemaBen 
Verfahren konnen beispielsweise Ameisensamre, Essigsaure, PropionsSure, 

20 Buttersaure, Isobutters&ure, Valeriansaure, Isovaleriansaure, Capronsaure, 
Capiylsaure, LaurinsSure, Myristinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Acrylsaure, 
Zimtsaure, Phenylessigsaure, Benzoesaure oder Salicylsaure eingesetzt werden. Ganz 
besonders bevorzugte Carbonsauren sind Essigsaure und Propionsaure. 

25 Das erfindimgsgemaBe Verfahren wird vorzugsweise unter Entfemung des gebildeten 
Wassers durchgefiihrt. Geeignet ist die Entfemung des Wassers durch Destination 
oder durch Durchleiten eines inerten Gases wie beispielsweise Stickstoff Bevorzugt 
werden zur Entfemung des gebildeten Wassers wasserentziehende Mittel eingesetzt, 
beispielsweise Zeolithe, Aluminiumoxide oder Tonerden. Besonders bevorzugt wird 

30 das gebildete Wasser dadurch entfemt, dass man die Umsetzung in Gegenwart des 
entsprechenden Anhydrids der eingesetzten CarbonsS.ure als wasserentziehendes 
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Mittel durchfuhrt. Ganz besonders bevorzugte Anhydride sind Essigsaureanhydiid 
und Propionsaureanhydrid. 

Ln erfindungsgemaBea Verfahren werden vomxgsweise 2 bis 50 Aquivalente an 
Carbonsaure, bevorzugt 3 bis 30 Aquivalente, besonders bevorzugt 4 bis 20 
Aquivalente, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. 

Wird das erfindxmgsgemafie Verfahren in Gegenwart des entsprechenden Anhydrids 
der eingesetzten Carbonsaure durchgefiihrt, so werden vorzugsweise 0,1 bis 10 
Aquivalente Anhydrid, bevorzugt 0,5 bis 7,5 Aquivalente, besonders bevorzugt 1 bis 
5 Aquivalente, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. Da ein Molekul eingesetztes 
Anhydrid unter Wasseraufiiahme zu 2 Molekulen Carbonsaure abreagiert, konnen im 
erfindungsgemafien Verfahren geringere Mengen an Carbonsaure eingesetzt werd^L 
Es werden dann vorzugsweise 1 bis 25 Aquivalente Carbonsaure, bevorzugt 1,5 bis 
15 Aquivalente, besonders bevorzugt 2 bis 10 Aquivalente Carbonsaure, bezogen auf 
Dibenzylether, eingeset2rt- 

Im erfindungsgemafien Verfahren werden als Heteropolysauren vorzugsweise solche 
der Formel (J) eingesetzt 



AaXbM^Od 



0) 



wonn 



A 



£Qr Protons und/oder f&r Metallkationen steht 



M 



X 



a 



fiir P, Si, B, Ge, As, I, Se oder Te steht 
ftir W, Mo, V Oder Cr steht 

fiir 3, 4, 5 oder 6 steht, so dass die ElektroneutraUtat der 
Heteropolysauren oder deren Salze gegeben ist 



b 



fur 1 Oder 2 steht 



c 



ftir 12 Oder 18 steht und 



d 



fur 40 Oder 62 steht 
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Als geeignete Kationen A sind beispielsweise Kationen der Alkalimetalle wie 
Lithium, Natrium, Kaliirai, Rubidium oder Caesium, oder Kationen der Metalle 
Mangan, Nickel, Cobalt, Kupfer oder Lanthan oder Protonen zu nennen. 

5 Bevorzugte Heteropolysauren sind Molybdatophosphorsaure, Wolframato- 
phosphorsaure, Vanadatophosphorsaure, Molybdatokieselsaure, Wolframatokiesel- 
saure, Vanadatokieselsaure, besonders bevorzugte Heteropolysauren sind 
Molybdatophosphorsaure, Wolframatophosphorsaure, Molybdatokieselsaure und 
Wolframatokieselsaure. 

10 

Bevorzugte Heteropolysauren sind weiterhin solche des Keggin-Typs, d,h. 
Veibindxmgen der Formel (I), worin b fur 1, c ftir 12 und d ftir 40 steht und solche 
des Dawson-Typs, d.h. Verbindungen der Formel (I), worin b fiir 2, c fur 18 und d 
ftir 62 steht. Besonders bevorzugte Verbindungen sind A3ITM012O40], 
15 A3[PWi204o], A3[SiMoi204o] und A3[SiWi204o]. 

Methoden zur Herstellung der Heteropolysauren sind bekannt und beispielsweise in 
Rompp, Lexikon der Chemie Band 3, 10. Auflage, Stuttgart/New York 1997, S. 
1741; Chemical Reviews 98, 1998, Iff oder Catal. Rev. Sci. Eng. 37, 1995, 311ff 
beschrieben. 

Die Heteropolysauren k5rmen auch in Form ihrer Hydrate eingesetzt werden. Es 
koimen auch Mischungen von Heteropolysauren im erfindimgsgemaBen Verfahren 
eingesetzt werden. 

Im erfindimgsgemaBen Verfahren konnen die Heteropolysauren als homogene 
Katalysatoren oder als heterogene Katalysatoren vorliegen bzw. eingesetzt werden. 
Ob die Heteropolysauren als homogene oder heterogene Katalysatoren vorliegen, 
hangt von der Art und Menge der eingesetzten HeteropolysSure ab. Weiterhin konnen 
die Heteropolysauren als heterogene Katalysatoren auf einem inerten Trager 
aufgebracht eingesetzt werden. Als Tragermaterialien sind beispielsweise 
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Aktivkohle, Kieselgel, Aliimimviinoxid, Alumosilikate wie Zeolithe oder 
Schichtsilikate, Tonerden, Titanoxide oder Zirkonixunoxide geeignet, 

Werden im erfindungsgemaBen Verfahren getragerte Heteropolysauren eingesetzt, so 
5 werden diese vorzugsweise in getrockneter Form eingesetzt. Die Trocknung kann 
durch Warme xmd/oder Vakuum erreicht werden. Weiterhin kann eine Trocknung 
durch Waschen mit hydrophilen Fltissigkeiten wie beispielsweise der im Verfahren 
eingesetzten Carbonsaure oder des entsprechenden Carbonsaureanhydrids erfolgen 
oder durch azeotrope Destination mit organischen Losungsmittehi wie beispielsweise 
10 Toluol, Xylol Oder Methylenchlorid. 

Die getragerten Heteropolysauren konnen als Pulver oder Formkorper, beispielsweise 
als Kugeln, Zylinder, Stabchen, Hohlzylinder oder Ringe, eingesetzt werden. Dabei 
k5nnen die getrSgerten Heteropolysauren im erjSndungsgemaBen Verfahren in 
15 suspendierter Form oder als Festbettkatalysator eingesetzt werden. 

Wird die gegebenenfalls getragerte Heteropolysaure in suspendierter Fomi eingesetzt 
oder liegt die Heteropolysaure in homogener Form vor , so wird sie vorzugsweise in 
einer Menge von 0,1 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 90 Gew.-%, besonders 
20 bevorzugt von 0,1 bis 80 Gew.-%, bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt. Es wird 
vorzugsweise imter intensiver Durchmischung der Reaktionspartner gearbeitet. Eine 
intensive Durchmischung kann auf verschiedene, dem Fachmann bekannte Weise, 
etwa durch Rtihrer, Dusen, Strombrecher, statische Mischer, Pumpen, turbulente 
Stromimgen in engen Rohren oder durch Ultraschall erreicht werden. 

25 

In einer bevorzugte Ausfuhrangsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die 
gegebenenfalls getragerte Heteropolysaure in der eingesetzten Carbonsaure, 
vorzugsweise in einer Mischung aus eingesetzter Carbonsaure und dem 
entsprechenden Carbonsaureanhydrid, suspendiert oder mit ihr vermischt imd 
30 anschliefiend wird Dibenzylether zudosiert. Nach Beendingung der Reaktion kann 
die suspendierte gegebenenfalls getragerte Heteropolysaure beispielsweise durch 
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Filtration oder Zentrifiigation abgetrennt werden, Liegt die eingesetzte 
Heteropolysaure in homogener Fonn vor, so wird sie vorzugsweise durch Zugabe 
einer Base neutralisiert und das Reaktionsprodukt durch anschlicBende Destination 
isolieit. 

5 

Wird die getragerte Heteropolysaure als Festbettkatalysator eingesetzt, so werden 
vorzugsweise Katalysatorbelastungen von 0,05 bis 5000 g Dibenzylether pro Liter 
Katalysator pro Stunde, bevorzugt von 0,1 bis 4000 g Dibenzylether pro Liter 
Katalysator pro Stunde, besonders bevorzugt 1,0 bis 3000 g Dibenzylether pro Liter 
10 Katalysator pro Stunde, verwendet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSBen Verfahrens liegt die 
getragerte Heteropolysaiure als Festbettkatalysator vor und ist vorzugsweise als 
Katalysatorschiittung in einem Rohr angeordnet Die Edukte Dibenzylether und 
15 Caibonsaure, vorzugsweise in einer Mischung mit dem entsprechenden Carbonsaure- 
anhydrid, konnen im Gleich- oder Gegenstrom durch Fluten in Kontakt mit dem , 
Katalysator gebracht werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindxmgsgemaBen Verfahrens 
20 wird dieses in der Rieselphase durchgefiihrt und die getragerte Heteropolysaure liegt 
als Festbettkatalysator vor. Bevorzugt befindet sich die Katalysatorschtittung in 
einem senkrecht stehenden Rohrreaktor, welcher vorzugsweise Zwischenboden zur 
besser^ Verteilung des Flttssigkeitsstroms und zur besseren Benetzung der 
Katalysatorschattung enflialt. Vorzugsweise werden die Edukte im Gleichstrom, 
25 beispielsweise von oben her, auf die Katalysatorschtittung aufgebracht. Am Ende des 
Rohres konnen die Reaktionsprodukte abgezogen werden. 

Die Aufarbeitung kann sowohl im Falle des Vorliegens einer heterogenen 
suspendierten Heteropolysaure, die gegebenenfalls getragert ist, als auch bei der 
30 Festbettverfahrensvariante so durchgefiihrt werden, dass ein mit Wasser nicht 
mischbares Losimgsmittel, vorzugsweise Toluol, zu den Reaktionsprodukten 
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gegeben wird. Nach der Abtrermung der organischen Phase, welche den rohen 
Carbonsaurebenzylester enthalt, kann diese beispielsweise durch Destination welter 
gereinigt werden. 

5 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann diskontinuierlich, teilkontinuierlich oder 
kontinuierlich durchgefuhrt werden. 

Die Temperatur, bei der das erfindungsgemaBe Verfahren durchgejRihrt wird, betragt 
vorzugsweise 15 bis 200°C, besonders bevorzugt 25 bis 190*^C, ganz besonders 
10 bevorzugt 30 bis 180°C. 

Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens oberhalb von etwa 115°C 
muss entsprechend dem Dampfdrack unter erhohtem Drack gearbeitet werden. Der 
benotigte Uberdrack ist dann wenigstens gleich dem Dampfdruck des 
15 Reaktionsgemisches. Er kann bis etwa 50 bar betragen, vorzugsweise bis 25 bar. 

Gegebenenfalls kann das erfindungsgemaBe Verfahren unter einem liblichen 
Schutzgas wie beispielsweise Stickstoff, HeUum oder Argon, durchgefuhrt werden. 

20 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man Carbonsaurebenzylester in 
guten Ausbeuten bei hohem Umsatz und guter Selektivitat. Das erfindungsgemaBe 
Verfahr^ ist ohne hohen apparativen Aufwand einfach durchfiihrbar. 



Die Angaben in den nachfolgenden Beispielen beziehen sich auf das Gewicht. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

5 99,2 g (0,5 Mol) Dibenzylether, 120,0 g (2,0 Mol) Essigsaure und 0,5 g 
Wolframatophosphorsaure (Firma Johnson Matthey) wurden in einem Kolben mit 
Strombrecher und Fliigelruhrer unter kraftigem Rilhren (250U/min) und unter 
Stickstofif bei 120"^ C erhitzt. Nach 5 h Reaktionszeit wurde rasch abgekuhlt, die 
organische Phase nach Zugabe von Toluol und Wasser abgetrennt und 
1 0 gaschromatographisch analysiert. 

Das Reakdonsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 58 zu 19. 

Beispiel 2 

15 Beispiel 2 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt, Es wurden 240,0 g (4,0 Mol) 
Essigsaure eingesetzt und die Reaktionszeit betrug 3 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Diben2ylether im Verhaltnis 67 zu 15. 
Beispiel 3 

20 

Beispiel 3 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. Es wturden 600,0 g (10,0 Mol) 
Essigsaure eingesetzt. 

Das Reaktionsgemisch entiiielt Benzylacetat xmd Dibenzylether im Verhaltnis 82 zu 5. 
25 Beispiel 4 

Beispiel 4 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt Es wurden 300,0 g (5,0 Mol) 
Essigsaure imd 0,5 g Wolframatokieselsaure (Fiima Aldrich) eingesetzt, die 
Reaktionszeit betrug 7 h. 
30 Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 8 1 zu 4. 
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Beispiel 5 

Beispiel 5 wurde analog zu Beispiel 1 durchgefiihrL Es wurden 99,2 g (0,5 Mol) 
Dibenzyletiier, 30,0 g (0,5 Mol) Essigsaure, 51,1 g (0,5 Mol) Essigsaureanhydrid uud 
5 0,5 g Wolframatophosphorsaure (Firma Johnson Mattey) bei 100 umgesetzt. Die 
Reaktionsdauer betrug 1 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 80 zu 1. 
Beispiel 6 

10 

Beispiel 6 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefUhrt. Es wurden 0,5 g Wolframato- 
kieselsSure (Firma Aldrich) eingesetzt. 

Das Reaktionsgeitiisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 81 zu 1 . 
15 Beispiel 7 

Beispiel 7 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrt. Es wurden 0,5 g 
Molybdatophosphorsaure (Firma Aldrich) eingesetzt, die Reaktionszeit betrug 7 h. 
Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 50 zu 29. 

20 

Beispiel 8 

Beispiel 8 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrt. Es wurden 0,5 g 
Molybdatokieselsaure (Firma Aldrich) eingesetzt. 
25 Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Veihaltnis 47 zu 30. 

Beispiel 9 

Beispiel 9 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrt. Es wurden 0,1 g 
30 Wolframatophosphorsaure (Fimia Johnson Mattey) eingesetzt, die Reaktion wurde bei 
23 °C durchgefiihrt, die Reaktionszeit betrug 3 h. 
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Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltais 70 zu 5. 
Beispiel 10 

5 Beispiel 10 wurde analog zu Beispiel 4 durchgefiihrt. Es wurden 79,3 g (0,4 Mol) 
Dibenzyletlier und 21,6 g (0,2 mol) Benzylalkohol eingesetzt, die Reaktionszeit 
betrug 5 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 70 zu 18. 
10 Beispiel 11 

Beispiel 11 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrL Es wurden 3,0 g eines 
Katalysators, hergestellt durch Aufbringen von 75 g Wolfiamatophosphorsaure (Finna 
Johnson Mattey) auf 1000 ml Aluminiimioxid SPH 512 (Firma Rhone-Poulenc), 
1 5 eingesetzt, die Reaktionszeit betrug 7 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und Dibenzylether im Verhaltnis 62 zu 19. . 

Beispiel 12 

20 Beispiel 12 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefflhrt. Es wurden 3,0 g eines 
Katalysators, hergestellt durch Aufbringen von 75 g Wolfiamatophosphorsaure (Firma 
Johnson Mattey) auf 1000 ml Aktivkohle ROX 0,8 (Fkma Norit), eingesetzt, die 
Reaktionszeit betrug 1 h. 

Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat imd Dibenzylether im Verhaltnis 77 zu 1. 

25 

Beispiel 13 

Beispiel 13 wurde analog zu Beispiel 5 durchgefiihrt. Es wurden 37,0 g (0,5 Mol) 
Propionsaure und 65,1 g (0,5 Mol) Propionsaureanhydrid eingesetzt, die Reaktionszeit 
30 betrug 1 h. 
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Das Reaktionsgemisch enthielt Benzylpropionat und Dibenzylether im Verhaltnis 78 
zu 1. 

Beispiel 14 (Kontiverfahren) 

5 

In einem Reaktor mit 60 Vol.-Teilen, als Festbett angeordnetem KLatalysator, hergestellt 
durch Aufbringen von 75 Gew.-Teilen Wolframatophosphorsaure (Firma Johnson 
Mattey) auf 1000 Vol.-Teile Titanoxid HSA (Firma Norton), wurde am oberen Ende 
des Reaktors eine Mischung aus 11,9 Gew.-Teilen/h Dibenzylether tmd 37,6 Gew.- 
10 Teilen/h EssigsSure bei einem Temperatur von 100*^C durch das Katalysatoibett 
geschickt. Das den Reaktor verlassende Reaktionsgemisch enthielt Benzylacetat und 
Dibenzylether im Verhaltnis 63,5 zu 21,2. 
Raum-Zeit-Ausbeute: 0,084 kg/lh (bezogen auf den Katalysator). 
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Patentanspriiche 



L Verfahren zur Herstellung von Carbonsaurebenzylestem aus Diben2ylethem, 
dadiirch gekennzeichnet, dass man Dibenzylether mit Carbonsanren in 
5 Gegenwart von Heteropolysauren umsetzt. 

2. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
Heteropolysauren der Formel (I) eingesetzt werden 

10 A^XfeMcOd OD 

worin 

A fur Protonen und/oder fur Metallkationen steht 

X fiir P, Si, B, Ge, As, I, Se oder Te steht 

M fur W, Mo, V Oder Cr steht 

15 a fur 3, 4, 5 oder 6 steht, so dass die ElektroneutraUtat der 

Heteropolysauren oder deren Salze gegeben ist 

b fur 1 oder 2 steht 

c fiir 12 Oder 18 steht und 

d fiir 40 Oder 62 steht. 



20 



3. Verfahren nach Anspruch 2, worin A fur ein Kation aus der Reihe 
Wasserstoff, Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Caesium, Mangan, 
Nickel, Cobalt, Kupfer und Lanthan steht. 



25 4. Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Ansprilche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass als Heteropolysauren Molybdato- 
phosphorsaure, Wolframatophosphorsaure, Vanadatophosphorsaure, 
MolybdatokieselsSure, Wolframatokieselsaure oder Vanadatokieselsaure 
eingesetzt werden. 
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5. Verfahren gemSB einem oder mehreren der vorangegangenen Ansprilche 1 bis 

4, dadiirch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Diben2ylether um imsub- 
stituierten Dibenzylether handelt. 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 

5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Dibenzylether um einen sub- 
stituierten Dibenzylether handelt, welcher einen oder mehrere Substituenten 
aus der Reihe Ci-Cg-Allcyl, CpC^-Alkoxy, CN, CO(Ci-C6-Alkyl), NO2 oder 
Halogen tragt. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Ansprilche 1 bis 

6, dadurch gekennzeichnet, dass Dibenzylether in einem Gremisch noit 
Benzylalkohol eingesetzt wird, 

8. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 

7, dadurch gekennzeichnet, dass 2 bis 50 Aquivalente an Carbonsaure, 
bezogen auf Dibenzylether, eingesetzt werden. 

9. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 

8, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung imter Entfemtmg des 
gebildeten Wassers durchgefuhrt wird. 

10. Verfahren nach Anspmch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das gebildete 
Wasser durch Destination oder Durchleiten eines inerten Gases entfemt wird. 

11. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in Gegenwart des entspre- 
chenden Anhydrids der eingesetzten Carbonsaure durchgefuhrt wird. 



12, Verfahren gemaB Anspmch 11, dadurch gekennzeichnet, dass 0,1 bis 10 
Aquivalente Anhydrid, bezogen auf Dibenzylether eingesetzt werden. 
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13. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspniche 1 bis 

12, dadurch gekennzeichnet, dass die HeteropolysSure in Mengen von 0,1 bis 
100 Gew,-%, bezogen auf Diben2ylether, eingesetzt wird. 

5 14. Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 

13, dadurch gekexmzeichnet, dass die Heteropolysaure in getragerter Form 
vorliegt, 

15. Verfahren gemaB Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die getragerte 
1 0 Heteropolysaure suspendiert im Reaktionsgemisch vorliegt. 

16. Verfahren gemaB Anspmch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die getragerte 
Heteropolysaure als Festbettkatalysator eingesetzt wird. 

15 17. Verfahren gemSB Anspmch 16, dadurch gekennzeichnet, dass 
Katalysatorbelastungen von 0,05 g bis 5000 g Dibenzylether pro Liter 
getragerter Heteropolysaure pro Stunde verwendet werden. 



18. 
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Verfahren gemaB einem oder mehreren der vorangegangenen Anspruche 1 bis 
17, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung bei Temperaturen von 15 
bis 200° C durchgefiihrt wird. 
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